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【論文の内容の要約】 
1．研究背景 
遷移金属錯体触媒による置換アルケンの位置選択的二量化・交差二量化反応は、安価
な原料を用いて原子利用効率良く複雑な化合物が合成できる有用な反応である。しかし
従来の反応では、分岐型の置換アルケンの二量化は困難であった。また、置換アルケン
間での交差二量化反応は共役ジエンやビニルアレーンといった特定のアルケンをカッ
プリングパートナーとする反応は数多く報告されているものの、その他の置換アルケン
間の交差二量化反応の報告例は極めて少ない。そして、これらの反応においてジアステ
レオ選択的な反応や、エナンチオ選択的な反応の開発は、生理活性物質の合成等への応
用が期待できるためその開発が望まれている。しかし、これらの反応に用いることので
きる基質は限定的であり、ジアステレオ選択的な反応の報告例は、ノルボルネン等のジ
アステレオ面をもつ一部化合物、エナンチオ選択的な反応はエチレンを用いた置換アル
ケンのヒドロビニル化に限られており、用いることのできる基質は限定的であった。 
そこで本研究では、化学、位置および立体選択的な置換アルケンの二量化反応の開発
のため、支持配位子として環状ジエン配位子をもつ Ru(0)錯体の合成、Ru(0)の高いルイ
ス塩基性と、ナフタレンの解離に伴い発生する６電子反応場を利用した共役カルボニル
化合物の二量化および置換アルケンとの交差二量化反応の開発、基質間相互作用による
ジアステレオ選択的反応およびキラルジエン配位子をもつ Ru(0)錯体によるエナンチオ
選択的交差二量化反応の開発を行った。 
 
2．結果・考察 
(1) 種々の環状ジエンを配位子もつ(ナフタレン)ルテニウム０価錯体の合成(第 2章) 
初めに、触媒となる環状ジエン配位子をもつ(ナフタレン)ルテニウム０価錯体の合成
法の開発を行った。錯体の合成法を Scheme 1 に、用いた環状ジエン配位子を Figure1 に
示した。Ru(acac)3錯体に対し小過剰量のジエン配位子を加え、還元剤として亜鉛粉末を
用いて反応させることで、Ru(acac)2(L2) (2)錯体の合成に成功した。錯体 2 を
Na/naphthalene により還元することによって、目的とする Ru(naphthalene)(L2) (3)を得た。 
 
Scheme 1. Synthesis of Ru(naphthalene)(L2). 
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Figure 1. Cyclic diene ligands. 
 
用いた環状ジエン配位子を Figure 1 に示した。ビシクロノナジエン(bnd)や、ジベンゾ
シクロオクタテトラエン(dbcot)、ビシクロオクタジエン(bod)骨格をもつ各種ジエン及び
ホスファアルケン(troppPh)を用いた。合成した錯体の立体的な効果を各錯体の単結晶 X
線構造解析により推定した。また、Ru(2,3-dimethylbutadiene)(CO)(L2)錯体に誘導し、IR
を測定、カルボニル伸縮振動を測定することで電子的な効果について評価を行った。 
 
(2)  置換アルケンの二量化反応(第 3章) 
合成した各種(ナフタレン)(環状ジエン)ルテニウム(０)錯体触媒を用い、分岐型の置換
アルケンであるメタクリル酸メチル(MMA)を基質として反応を行ったところ、速やか
に二量化反応が進行し、tail-to-tail 型選択的に二量体を生成することを明らかとした。
また、用いる触媒によって、エキソメチレンをもつ二量体(5a)と、内部アルケンの二量
体(5b)を作り分けることに成功した(Scheme 2)。 
 
Scheme 2. Catalytic dimerization of MMA. 
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また、反応機構に関する知見を得るため、トリメチルホスフィン存在下、メタクリル
酸メチルとルテニウム(ナフタレン)(1,5-シクロオクタジエン)の化学量論反応を行った
ところ、反応中間体と類似の構造をとっていると考えられるメタクリル酸メチル 1分子
が κ4、もう 1分子が η2で配位した Ru(κ4-MMA)(η2-MMA)(PMe3)2 (9)を単離することに成
功した。このことから、MMAの二量化反応は、(ナフタレン)(環状ジエン)ルテニウム錯
体からナフタレンが解離し、形式的に 6電子の空の配位場をもつ[(環状ジエン)ルテニウ
ム]種に対し、1 分子の MMA が κ4で 4 電子配位し、もう 1 分子の MMA が η2で 2 電子
配位をした後に二量化すると考察した(Scheme 3)。 
 
Scheme 3. Proposed mechanism for dimerization of MMA. 
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(3)  共役化合物と置換アルケンの交差二量化反応(第 4章) 
第 3章で明らかとした触媒への基質の配位形式の違いを利用し、κ4配位可能な共役化
合物と、η2配位する置換アルケンとの組み合わせにより、選択的に交差二量化反応が進
行することを明らかとした。κ4配位する置換アルケンとしてメタクリル酸メチルを用い
ることで、2,5-ジヒドロフラン、ノルボルネン、ビニルシランなどの η2配位する置換ア
ルケンと高い選択性で交差二量化反応が進行することがわかった。また、メタクリル酸
メチルと 2,5-ジヒドロフランの交差二量化反応では、ジアステレオ選択的に交差二量化
反応が進行した(Scheme 4)。 
 
Scheme 4. Catalytic cross-dimerization between MMA and substituted alkenes. 
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η4配位する基質として共役ジエンを用いることもでき、適切触媒を用いることで、こ
れまで困難であった多置換共役ジエンと置換アルケンの鎖状交差二量化反応を行うこ
とに成功した(式 1)。 
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(4) 共役化合物と置換アルケンのエナンチオ選択的交差二量化反応(第 5章) 
キラル環状ジエン配位子をもつ Ru(0)錯体触媒を用いることによって、メタクリル酸
メチルと 2,5-ジヒドロフランの交差二量化反応や共役ジエンとアクリル酸メチルとの
交差二量化反応をエナンチオ選択的に進行させることに成功した。また、メタクリル酸
メチルと 2,5-ジヒドロフランのエナンチオ選択的交差二量化反応における選択性の発
現メカニズム解明を目的として DFT 計算を行った。エナンチオ選択性は、ジエン配位
子の置換基との立体反発を避ける形で Ru(0)中心にメタクリル酸メチルが面選択的に配
位し、2,5-ジヒドロフランが配向選択的に配位することによって発現することを示唆す
る結果が得られた(Scheme 5)。 
 
Scheme 5. Enantioselective catalytic cross-dimerization between MMA and 
2,5-dihydrofuran. 
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3．結論 
本研究では、新規に合成した種々の(ナフタレン)ルテニウム(0)錯体触媒を用いて、こ
れまで困難であった 1,1-二置換アルケンの二量化反応や、置換アルケン間の交差二量化
反応に成功した。また、これまで報告例のない多置換共役ジエン-置換アルケンの交差
二量化反応や、置換アルケン間または共役ジエン-置換アルケン間のエナンチオ選択的
な交差二量化反応に成功した。これらの成果により、これまで交差二量化反応では合成
できなかった多置換アルケンや、不斉点を含む化合物の合成を可能にしたため、今後、
交差二量化反応を生理活性物質の合成へ応用することに大きく貢献すると期待できる。 
また、化学量論反応や DFT 計算によって、反応機構に関する知見を得ることができた。
これは、学術的に価値があるだけでなく、新たな触媒の設計などに役立つと考えられる。 
 
